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@> Composition catalytique et procede d'oxychloration de I'ethylene utilisant une telle composition. 

© Composition catalytique comprenant du chlorure de cuivre, du chlorure de magnesium et du chlorure de 
potassium deposes sur une alumine, utilisable en particulier pour I'oxychloration de I'ethylene en 1 ,2-dichloretha- 
ne. Dans les procedes d'oxychloration de I'ethylene a I'oxygene en lit fluide, cette composition catalytique 
permet d'obtenir un excellent rendement en 1 ,2-dichlorethane sans provoquer le depot de salissures a la 
surface des tubes du faisceau de I'echangeur thermique dispose dans le reacteur. 
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La presente invention se rapporte a une composition catalytique utiiisable en oxychloration et a un 
procede d'oxychloration de Pethylene utilisant une telle composition catalytique. 

L'oxychloration, c'est-a-dire la chloration d'hydrocarbures par du chlorure d'hydrogene en presence 
d'air ou d'oxygene, constitue une reaction connue de longue date qui s'effectue habituellement en presence 
5 de catalyseurs constitues par des sels metalliques deposes sur des supports inertes tels que des aiumines, 
des gels de silice, des oxydes mixtes ou encore des argiles ou autres supports d'origine naturelle. 
Industriellement, le catalyseur est utilise le plus frequemment en lit fluide mais peut aussi etre employe en 
lit fixe. Comme sels metalliques, on utilise le plus souvent des halogenures tels que le chlorure de cuivre. 
Lorsqu'il est utilise seui, le chlorure de cuivre presente toutefois Pinconvenient d'etre relativement volatil, ce 
70 qui entraTne une chute de Pactivite catalytique et du rendement de la reaction d'oxychloration, inacceptable 
dans les installations industrielles. 

II est bien connu d'ameliorer les performances des catalyseurs d'oxychloration constitues de chlorure 
de cuivre sur support par ajout de chlorures de metaux alcalins, de metaux alcalino-terreux ou de terres 
rares (lanthanides). En particulier, des compositions catalytiques pour l'oxychloration comprenant simultane- 
75 ment des chlorures de cuivre, de magnesium et de metaux alcalins sur alumine ont deja ete proposees. 

La demande EP-A-0255156 de SOLVAY decrit des compositions catalytiques ternaires contenant un 
melange des chlorures de cuivre, de magnesium et d f un metal alcalin choisi parmi le sodium ou le lithium 
utilises dans des proportions precises qui permettent d'atteindre un tres bon rendement en 1 ,2-dich lore tha- 
ne dans un procede en lit fluide d'oxychloration de ['ethylene, en reduisant simultanement la corrosion des 
20 reacteurs en acier inoxydable, grace, notamment a une reduction du collage et du mortage des grains de 
catalyseur. 

La demande EP-A-0375202 envisage des compositions catalytiques ternaires a base des chlorures de 
cuivre, de magnesium et de potassium, contenant 30 a 90 g de cuivre, de 2 a 30 g de magnesium et de 2 
a 30 g de potassium par kilo de composition catalytique, avec un rapport atomique Cu : Mg : K de 1 : 0,1- 
25 1,0 : 0,1-1,0. 

II a cependant ete observe que la plupart des compositions de Part anterieur comprenant simultanement 
des chlorures de cuivre, de magnesium et de metaux alcalins deposes sur alumine, provoquent, dans les 
reacteurs d'oxychloration de Pethylene en lit fluidise, le depot de salissures a la surface des tubes du 
faisceau de Pechangeur thermique dispose dans le lit fluide. Ce phenomene a ete observe en particulier 

30 dans les procedes a I'oxygene, procedes dans lesquels I'oxygene est mis en oeuvre soit sous forme pure, 
soit sous la forme d'un melange d'oxygene et d'azote plus riche en oxygene que Pair. Ce comportement 
des compositions catalytiques constitue un obstacle important a leur utilisation. En effet, il se forme peu a 
peu une couche de salissures de plus en plus epaisse a la surface des tubes, ce qui entraTne une 
degradation progressive du transfert thermique. En outre, ce phenomene peut, a terme, induire de la 

35 corrosion. II est des lors indispensable de proceder a des arrets reguliers des reacteurs pour nettoyer les 
tubes du faisceau de Pechangeur thermique. 

Un des objectifs de la presente invention est des lors de procurer des compositions catalytiques 
particulierement performantes qui permettent d'atteindre, dans un procede d'oxychloration de Pethylene en 
lit fluide, un rendement en 1 ,2-dichlorethane eleve sans provoquer le depot de salissures a la surface des 

40 tubes du faisceau de Pechangeur thermique, specialement dans les procedes a I'oxygene. 

En consequence, la presente invention concerne une composition catalytique comprenant des chlorures 
de cuivre, de magnesium et de potassium deposes sur une alumine, utiiisable en oxychloration, qui se 
caracterise en ce que la composition catalytique contient, exprimes sous forme metallique, de 30 a 90 g de 
cuivre, de 10 a 30 g de magnesium et de 0,1 a 10 g de potassium par kilo de composition catalytique. Elle 

45 concerne aussi un procede d'oxychloration de Pethylene en 1 ,2-dichlorethane qui se caracterise en ce que 
la reaction d'oxychloration est catalysee par une composition catalytique selon Pinvention. 

De maniere surprenante, on a maintenant observe que des compositions catalytiques contenant des 
chlorures de cuivre, de magnesium et de potassium, dans les quantites specif iees ne provoquent pas, a la 
surface des tubes du faisceau de Pechangeur thermique dispose dans le lit fluide, le depot de salissures 

so observe avec les compositions de Part anterieur, tout en permettant d'atteindre, en oxychloration de 
('Ethylene en 1 ,2-dichlorethane, une selectivity en 1 ,2-dichlorethane par rapport a Pethylene converti et un 
rendement en 1 ,2-dichlorethane par rapport au chlorure d'hydrogene mis en oeuvre similaires, voire 
meilleurs, a ceux obtenus avec les compositions de Tart anterieur. 

Les compositions catalytiques selon Pinvention contiennent au moins 30 g de cuivre par kilo de 

55 composition catalytique, de maniere preferee au moins 40 g par kilo et, de maniere particulierement 
preferee, au moins 50 g par kilo. Elles contiennent au plus 90 g de cuivre par kilo de composition 
catalytique. Celles en contenant au plus 80 g par kilo apparaissent avantageuses. Celles en contenant au 
plus 70 g par kilo apparaissent particulierement avantageuses. 
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Les compositions catalytiques selon r invention contiennent au moins 10 g de magnesium par kilo de 
composition catalytique, de maniere preferee au moins 12 g par kilo et, de maniere particulierement 
preferee, au moins 15 g par kilo. Elles contiennent au plus 30 g de magnesium par kilo de composition 
catalytique. Cedes en contenant au plus 25 g par kilo apparaissent avantageuses. Celles en contenant au 
5 plus 20 g par kilo apparaissent particulierement avantageuses. 

Les compositions catalytiques selon I'invention contiennent au moins 0,1 g de potassium par kilo de 
composition catalytique, de maniere preferee au moins 0,5 g par kiio et, de maniere particulierement 
preferee, au moins 1 g par kilo. Elles contiennent au plus 10 g de potassium par kilo de composition 
catalytique. Celles en contenant au plus 9 g par kilo apparaissent avantageuses. Celles en contenant au 
10 plus 6 g par kilo apparaissent particulierement avantageuses. 

De bons resultats en oxychloration de I'ethylene ont ete obtenus avec des compositions catalytiques 
contenant de 40 a 80 g de cuivre, de 12 a 25 g de magnesium et de 0,5 a 9 g de potassium par kilo de 
composition catalytique. 

Dans les compositions selon ('invention, le rapport atomique Mg/Cu est de preference au moins de 0,3 
75 et, de maniere particulierement preferee, au moins de 0,5. Avantageusement, ce rapport ne depasse pas 
1 ,5. Tres avantageusement, il ne depasse pas 1 ,0. 

Le rapport atomique K/Cu est de preference au moins de 0,01 et, de maniere particulierement preferee, 
au moins de 0,025. Avantageusement, ce rapport ne depasse pas 0,30. Tres avantageusement, il ne 
depasse pas 0,25. 

20 Le rapport atomique K/Mg est de preference au moins de 0,01 et, de maniere particulierement preferee, 

au moins de 0,025. Avantageusement, ce rapport ne depasse pas 0,8. Tres avantageusement, il ne depasse 
pas 0,5. 

De tres bons resultats en oxychloration de I'ethylene ont ete obtenus avec des compositions presentant 
des rapports atomiques Cu : Mg : K de 1 : 0.5-1 ,0 : 0,025-0,25. 

25 L'alumine mise en oeuvre comme support dans les compositions catalytiques de Tinvention peut etre 
de toute origine et etre obtenue selon tout procede connu; on utilise habituellement des alumines de type 
eta ou gamma. De bons resultats ont ete obtenus avec une alumine gamma. L'alumine mise en oeuvre 
dans les compositions catalytiques de I'invention presente generalement un diametre moyen des particules 
compris entre 10 et 200 urn et de preference un diametre moyen compris entre 20 et 120 urn. Sa surface 

30 specifique, mesuree suivant la methode B.E.T. est generalement comprise entre 50 m 2 /g et 250 m 2 /g. De 
bons resultats en oxychloration de I'ethylene ont ete obtenus avec une alumine presentant une surface 
specifique de 100 m 2 /g a 210 m 2 /g. Enfin, le volume poreux des alumines habituellement utilisees se situe 
entre 0,1 et 1 cm 3 /g. De preference, le volume poreux est compris entre 0,2 et 0,8 cm 3 /g et de bons 
resultats en oxychloration de ('ethylene ont ete obtenus avec une alumine presentant un volume poreux de 

35 0,3 a 0,6 cm 3 /g. 

Le mode d'obtention des compositions catalytiques selon I'invention n'est pas critique. Les chlorures 
metalliques peuvent etre introduits dans la composition catalytique soit directement sous forme de 
chlorures, par exemple par impregnation du support a Taide d'une solution renfermant un melange de ces 
sels, soit sous forme d'autres composes des metaux, tels que les oxydes, les hydroxydes, les nitrates ou 

40 tout autre compose capable d'§tre transforme en chlorure dans les conditions dans lesquelles sont menees 
les reactions d'oxychloration. La preparation des compositions catalytiques peut notamment etre realisee 
dans un tambour rotatif ou dans un lit fluidise, par impregnation de l'alumine avec une solution des 
chlorures metalliques, en une ou en plusieurs passes, en presence ou non d'additifs tels que des acides, 
par exemple Tacide chlorhydrique. 

45 Un mode d'obtention ayant donne de bons resultats consiste a impregner une alumine avec une 
solution aqueuse renfermant les quantites adequates des chlorures de cuivre, de magnesium et de 
potassium dans lequel on evite I'apparition d'une phase liquide non adsorbee par le solide en limitant le 
volume de la solution impregnante a 70 a 100 % du volume poreux de la quantite d'alumine mise en 
oeuvre. L'alumine impregnee est ensuite sechee avant d'etre introduite dans le reacteur d'oxychloration 

so proprement dit. 

Les compositions catalytiques finales pr^sentent generalement une surface specifique B.E.T. comprise 
entre 25 m 2 /g et 200 m 2 /g et de preference entre 50 et 150 m 2 /g. De bons resultats en oxychloration de 
I'ethylene ont ete obtenus avec des compositions catalytiques presentant une surface specifique B.E.T. de 
80 a 140 m 2 /g. 

55 Les compositions catalytiques selon I'invention sont particulierement avantageuses dans un procede 

d'oxychloration dans lequel le catalyseur est sous forme de lit fluidise. Elles peuvent neanmoins aussi etre 
mises en oeuvre dans un procede d'oxychloration realise avec un catalyseur dispose en lit fixe, moyennant 
mise en forme appropriee des particules de catalyseur, par exemple sous forme de granules de quelqu s 
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mm de diam&tre. Les compositions catalytiques selon ['invention conviennent pour les procedes d'oxychlo- 
ration a Pair ou a I'oxygene. Elles sont particulierement bien adaptees au procede a I'oxygene, utilisant de 
I'oxygene pur ou un melange oxygene/azote plus riche en oxygene que Pair. 

Les compositions catalytiques selon I'invention conviennent tout particulierement pour un procede 
5 d'oxychloration a I'oxygene de ('ethylene en 1 ,2-dichlorethane dans lequel le catalyseur est sous forme de 
lit fluidise. Un tel procede recourant a une composition catalytique selon Pinvention est particulierement 
prefere. 

Lorsque Ton opere avec un catalyseur dispose en lit fluidise, la temperature a laquelle s'effectue la 
reaction d'oxychloration se situe habituellement entre 200 et 300 *C. De preference, cette temperature est 
10 comprise entre 220 et 280 a C. Enfin, des bons resultats ont ete obtenus a une temperature situee aux 
environs de 230 - 270 0 C. 

La pression a laquelle est effectuee la reaction d'oxychloration n'est pas critique en elle-meme. 
HabitueNement, on opere avec des pressions comprises entre 0,1 et 1 MPa et de preference avec des 
pressions comprises entre 0,1 et 0,8 MPa. La vitesse de fluidisation des compositions catalytiques n'est pas 
75 critique en elle-meme et depend essentiellement de la granulomere du catalyseur et des dimensions de 
Pappareillage. Generalement, on opere avec des vitesses comprises entre 5 et 100 cm/s. Enfin, le rapport 
des reactifs mis en oeuvre est le meme que ceiui generalement utilise dans les procedes anterieurs. 
D'habitude, on opere avec un leger exces d'ethylene par rapport a la quantite stoechiometrique necessaire 
pour reagir avec I'HCI mis en oeuvre. Toutefois, les compositions catalytiques de I'invention permettent 
20 indifferemment de travailler avec des exces importants d'ethylene ou au voisinage de la stoechiometrie, 
voire meme en exces d'HCI. 

L'invention se trouve plus amplement illustree par les exemples suivants. Les exemples annotes (c) se 
rapportent a des exemples donnes a titre comparatif. 

25 Exemples 1 a 9 

Un catalyseur selon I'invention a ete prepare au depart d'une alumine gamma presentant une surface 
specifique de 186 m 2 /g, un volume poreux de 0,38 cm 3 /g, un poids specifique (mesure par ecoulement 
libre) de 0,75 kg/dm 3 et un diametre moyen des particuies de 50 urn. A environ 800 g de cette alumine a 

30 ete ajoutee une solution aqueuse d'impregnation comprenant a I'etat dissous du CuCl2-2H 2 0, du 
MgCl2-6H 2 0 et du KCI en quantites adequates pour obtenir ; -.apres sechage a 150 °C, environ 1 kg de 
catalyseur presentant, calculee sous forme metallique par rapport au poids total du catalyseur, une teneur 
en cuivre de 60 g/kg, une teneur en magnesium de 18 g/kg et une teneur en potassium de 1,3 g/kg. 
Exprimee en rapport atomique, la proportion entre les differents metaux Cu : Mg : K est de 1 : 0,80 : 0,035. 

35 Les catalyseurs mis en oeuvre dans les exemples 2 a 9 ont ete prepares de la meme maniere que le 
catalyseur de I'exemple 1 , au depart de la meme alumine impregnee par une solution aqueuse renfermant 
CuCl2.2H 2 0, MgCi 2 .6H 2 0 et KCI, LiCI ou NaCI en quantites et proportions adequates. Les teneurs en 
metaux dans ces differents catalyseurs sont rassemblees au tableau I. 

Ces 9 catalyseurs ont ete testes en oxychloration de Tethylene dans un reacteur micro-pilote en lit 

40 fluide, contenant 225 cm 3 de catalyseur. Le catalyseur est fluidise au moyen des gaz reactifs introduits par 
le bas au travers d'un filtre metallique fritte. Les conditions operatoires dans lesquelles les tests ont ete 
realises sont les suivantes : 

- rapport 2C 2 H 4 /HCI = 1,07mol/mol 

- rapport 4CVHCI = 1,35mol/mol 

45 - vitesse des gaz : 10 cm/s (par rapport au reacteur vide a pression et temperature d'essai) 

- temperature : 260 S C 

- pression : 0,6 MPa 

- temps de sejour : 5 s. 

Les produits de reaction quittant le reacteur ont ete detendus jusqu'a la pression atmospherique par 
50 une vanne de regulation de pression du reacteur et refroidis dans un piege maintenu a - 20 * C. Les gaz 
non condenses ont ete laves dans un scrubber & eau avant de balayer une ampoule de prelevement. Le 
bilan des produits formes a ete effectue au depart d'analyses chromatographiques des produits liquide et 
gazeux recueiliis et du titrage de Tacidite de la solution aqueuse recueillie au pied du scrubber. Le 
rendement en 1 ,2-dichlorethane (rapport molaire entre le DCEa forme et THCI mis en oeuvre) et la 
55 selectivity en DCEa (rapport molaire entre le DCEa forme et Pethylene converti) sont presentes au tableau I. 

Le depot de salissures provoque par les differents catalyseurs a ete mesure dans un reacteur micro- 
pilote similaire au reacteur decrit ci-avant mais muni en outre d'un tube en forme de doigt de gant, 
plongeant verticalement dans le lit fluide. Ce tube en doigt de gant comporte une double paroi dans 
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laquelle circule une huile maintenue a une temperature inferieure a la temperature a laquelle est menee la 
reaction. Le depot de salissures est determine visuellement par examen de la surface externe de ce tube 
en doigt de gant apres 20 heures de fonctionnement du reacteur dans les conditions suivantes : 

- rapport 2C 2 rVHCI = 1 ,07 mo l/mo I 
5 - rapport 40 2 /HCI = 1.12 

- vitesse des gaz : 2,5 cm/s 

- temperature dans le lit fluide : 270 * C 

- temperature a la surface externe du tube en doigt de gant : 180 0 C. 

- pression : 0,7 MPa 

io - temps de sejour :12 s. 

Dans ces conditions, les resultats obtenus refletent le comportement des catalyseurs observe apres 
quelques mois de fonctionnement dans un reacteur industriel. Une cote chiffree est attribute aux cataly- 
seurs, en fonction de I'aspect des salissures et de Tendroit auquel elles apparaissent a la surface externe 
du tube en doigt de gant. A la figure unique, on a schematise le tube en doigt de gant (1) plongeant dans le 

75 lit fluide (2). Le tube comporte 4 zones distinctes : une pointe conique (3), une surface cylindrique (4) 
piongeant dans le lit fluide (2), une interface (5), situee juste au-dessus du lit fluide et une surface 
cylindrique (6), situee hors du lit fluide, au-dessus de I'interface (5). La presence d'un voile, c'est-a-dire 
d-'-une- -fine pellicule adherente qui ne comprend pas de .particul.es de catalyseur, a la pointe (3) ou a la 
surface (4) plongeant dans le lit fluide vaut 1 point. La presence d'une croOte, c*est-adire d'un depot plus 

20 epais comprenant des particules de catalyseur adherant a la surface du tube, vaut 2 points a la pointe (3) et 
a la surface (4) et 1 point a I'interface (5). Sur la zone de la surface (6) situee hors du lit, seule la presence 
d'agregats de particules de catalyseurs a parfois ete observee et est comptee pour 1 point. La presence sur 
n'importe quelle zone de la surface du tube de particules de catalyseur non adherentes n'est pas prise en 
compte. Une cote de 0 sera done attribute a un catalyseur ne provoquant aucun depot de salissures tors 

25 du test, alors qu'un catalyseur provoquant une apparition importante de salissures, mise en evidence, par 
exemple, par la presence de croutes a la pointe (3) (2 points), a la surface (4) (2 points) et a I'interface (5) 
(1 point) se verra attribuer une cote de 5. 

Les resultats obtenus sont rassembles au tableau I, qui reprend les compositions des differents 
catalyseurs testes, les resultats obtenus en oxychloration de Tethylene ainsi que les mesures de depot de 

30 salissures. 

Les compositions catalytiques des exemples 4 a 9 de comparaison, donnent un bon rendement en 1 ,2- 
dichlorethane par rapport a THCI et une bonne selectivity de I'ethylene en 1 ,2-dichlorethane mais 
provoquent le depot de salissures a la surface du tube en doigt de gant. Par contre, les exemples 1 a 3 
demontrent que les compositions selon ('invention ne provoquent aucun depot de salissures, tout en 
35 procurant une selectivity et un rendement en 1 ,2-dichlorethane tres eleves. 
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55 Revendications 



Composition catalytique comprenant des chlorures de cuivre, de magnesium et de potassium deposes 
sur une alumine, caracterisee en ce que la composition catalytique contient de 30 a 90 g de cuivre, de 
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10 & 30 g de magnesium et de 0,1 & 10 g de potassium, exprim^s sous forme m^tallique, par kilo de 
composition catalytique. 

2. Composition catalytique selon la revendication 1, contenant de 40 k 80 g de cuivre, de 12 a 25 g de 
5 magnesium et de 0,5 a 9 g de potassium, exprimes sous forme metalltque, par kilo de composition 

catalytique. 

3. Composition catalytique selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle le rapport atomique K/Cu est de 
0,01 a 0,30. 

10 

4. Composition catalytique selon la revendication 3, dans laquelle le rapport atomique K/Cu est de 0,025 a 
0,25. 

5. Composition catalytique sefon Tune quelconque des revendications 1 a 4, dans laquelle le rapport 
15 atomique K/Mg est de 0,01 a 0,8. 

6. Composition catalytique selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, dans laquelle les rapports 
atomiques Cu : Mg ; K sent de 1 : 0:5-1 ; 0 : 0,025-0,25. 

20 7. Composition catalytique selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, dans laquelle Talumine 
presente une surface specifique, mesuree suivant la methode B.E.T. comprise entre 50 m 2 /g et 250 
m 2 /g. 

8. Procede d'oxychloration de ['ethylene en 1 ,2-dich lore thane par reaction avec du chlorure d'hydrogene 
25 en presence d'air ou d'oxygene, caracterise en ce que la reaction d'oxychloration est catalysee par une 

composition catalytique selon Tune quelconque des revendications 1 a 7. 

9. Procede d'oxychloration selon la revendication 8, dans lequel la composition catalytique est sous forme 
de lit fluidise. 

30 

10. Procede d'oxychloration selon la revendication 8, dans lequel Toxygene est mis en oeuvre est soit sous 
forme pure, soit sous la forme d'un melange d'oxygene et d'azote plus riche en oxygene que Tair. 
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